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1. 緒言
界面とは混じり合うことなく接している二つの物質の境目を意味する。身の回りでは、鉄
鋼技術や半導体の製造過程などですでに金属一化合物界面が工業的技術として活用されて
いる。
金属一化合物界面では、金属表面と化合物表面との間で電荷移動が行われており、その性
質が科学分野の発展に大きく貢献している。しかし、この金属一化合物界面における、金属
側では金属結合が、化合物では共有結合によりそれぞれの物質が結合しており、異なる物質
表面での電荷移動がどのように行われているのかについては未だ不明な点が多い。
また、金属結合には様々な結合様式がある。
金属一化合物界面の結合の状態を知ることは、どのような化合物が金属と強い結合を示す
のかということや、周期的にどの金属の結合力が高いのかについて知るきつかけとなる。
本研究では、金属一化合物界面の電荷移動がどのように行われているのかを探るために、金
属と化合物両方の構造をよリシンプ′レにすることにした。金属元素は普通、4‐5つの原子で
クラスターを作って初めて金属的性質を持つが、本研究ではクラスターを持たない 1原子
のみを実験モデルとして採用した。これにより金属結合の構造性の考慮や、金属結合による
化合物への結合への影響について無視することができ、金属元素1原子に対する化合物ヘ
の結合力の影響や、周期的な差や族による差などにっいて、比較・検討することが可能とな
つた。
また、化合物はクラスターモデルとして岩塩型構造を採用した。岩塩型構造とはNaClで代
表される、規則的に原子が共有結合を持つ立方体の構造である。今回の岩塩型構造は二段で
構成されており、金属元素1原子が化合物に及ぼす影響をより簡潔に調べることができる
ように配慮した。これにより、計算の結果から、金属元素1原子と結合を示す原子が、化合
物中のどの原子であるのかについて知ることが出来、化合物の種類によって結合状態がど
のように変化するのかについて探ることが出来た。
これらのモデルを使用した計算結果をもとに、金属元素と化合物の結合しやすさについ
て探るとともに、金属が結合しやすい状態や、金属元素がクラスターを有した場合、どのよ
うな金属構造であれば結合しやすくなるのかについてなどの考察を行つた。
2 理論
2‐1 分子軌道法
原子中の電子の波動関数が、例えばHについては(ls)1,Liについては(lS)2(2s)1,Tiについ
ては(ls)2(2●2(2p)6(3も)2(3p)6(3d)2(402と記述できる。これらlsや2p軌道を原子軌道と呼
び、この電子の空間的な広がりは、図 のように表される。電子は波動性と粒子性と共有し
ており、個々の電子を波動として記述するのに、波動関数が使われる。図 2‐1‐1のような電
子密度は、この波動関数の2乗として与えられ、個々の波動関数は孤立原子については、原
子を中心とする球対称場でシュレーディンガー方程式を解くことにより得られる。
また、原子が複数個集まった分子での波動関数については、その解は原子の集合体につい
ての多中心のシュレーディンガー方程式で与えられるが、一般にこの解は解析的に求める
ことは出来ない。そのため、最も直感的に分かりやすく、良い近似のひとつとして、原子集
合体の波動関数を各原子軌道め波動関数の重ね合わせで記述する方法である。これを、原子
軌道は0:Atomic orbita)の1次結合で分子軌道を表すため、LCAO(Linear Combination
ofAtomic OrbitaD分子軌道法Qblecular orbital Method)と呼ぶ。
LCAOを説明するために、最も簡単な分子H2を例に考えてみる。Hの原子軌道として ls
だけを考え、その重ねあわせとして分子軌道を
¢(r)=CA χ4(r)+εBχB(r) 式(2‐1‐1)
と書く。ここでH2分子の2個のH原子をA,Bとした。xlsはls軌道の原子軌道関数で、
分子軌道を作った時のそれらの係数をCA・ら と書いた。χへとχlとは原′点がAB原子間距離
だけ離れた同じ関数である。いまχ.sの原子軌道関数が既知である場合、CA′らの係数の値を
求めることによつて、分子軌道が決定できる。
同様にABの2原子分子でAとBともに周期表の第2周期元素(Li～Ne)である場合、た
とえば一酸化炭素(CO)分子では、分子軌道は、10個の変数を含む次式で表される。
¢(r)=Q′ls χc,■s(r)+ら2s χε,2s(r)+ら2ρ″た,2餞(r)+Q′2ρy χε'2ργ(r)+
Q′2ρz λ宅′2ρz(r)+らls χο,ls(r)+ら2s χO,2s(r)+ら2ρ χO,2ρ(γ)+%′2のχO′2ρッ(r)+
CO′2′z χO′2ρz(r) テt(2‐1‐2)
この場合、分子軌道法での計算は、Cc,.sのような10個の係数を決定することに相当してい
る。これらの係数の決定はシュレーディンガー方程式を変分原理に基づいて解くことで行
われ、この場合、10行10列の行列方程式の解として10組の係数と固有関数としての分子
軌道、固有値としての分子軌道エネルギーが求められる。
波動関数、及び波動関数の動径部分
2‐2 Xα分子軌道法
Xα法は、1951年のアメリカの理論物理学者 JoC.Slaterにより提案されたハー トリー ・
フォック・スレイター法を用いて電子状態の計算を行う方法で、分子のみならず原子の電子
状態の計算や、固体のエネルギー・バンド理論にも広く適用されている。この方法は、ハー
トリー。フォック法において、計算が複雑な電子間相互作用を統計的に平均化して、電子が
どの軌道に入うているかによらない局所ポテンシャルで近似する方法であり、Slaterは
“exchange"の項にαという係数を用いることから、この方法をXα法と呼んだ。
ハー トリー ・フォック法では、交換ポテンシャルを含めることにより、同じ向きのスピン
をもつ電子が近づかないという交換相互作用が取り入れられ、パウリの原理に矛盾しない
よい近似で電子状態の計算を行うことが出来る。しかし、実際には同じ向きだけでなく、違
う向きのスピンをもつ電子同士も静電反発力で互いに近づかないはずである。この相互作
用は、相関相互作用と呼ばれるが、ハー トリー ・フォック法では、この相関相互作用は考慮
されていない。
Xα法は、二電子近似を行うので、一電子式のシュレニディンガー方程式は
1-「:▽そ・‐フЪff(1)}¢j(1)=εj¢,(1) デt (2‐1)
と書かれる。ここで添え字 1や(1)は電子に関する演算子およびその座標を意味する。
φiはi番目の軌道の波動関数で、原子では原子軌道関数、分子では分子軌道関数、固体結
晶では周期的なブロッホ型関数になる。
また[iはその軌道のエネルギー固有値である。Verは有効ポテンシャルであり
Veff(1)=Σγ: 2+∫llldυ2+4χ テt(2‐2‐2)
と表される。式(2‐2‐2)の第 1項は原子核νによる引カポテンシャル、第 2項は電子雲と電
子間の反発のポテンシャル、第3項は交換ポテンシャルである。ここで Zνは原子νの原子
番号、rlγは電子 1と核νとの距離、ρ(2)は位置2における電子密度、■2は電子 1と2との
距離である。この交換ポテンシャルは、ハー トリ早・フォック法では
Ч)x(1)= テt(2‐2‐3)
と表すことができる。この式の中の積分項は多原子分子の場合、一般に四中心積分になるの
で、非常に複雑であり、長時間の計算が必要となる。
Slterはこの交換ポテンシャルの計算を簡単にするために、自由電子模型を用いて近似し、
さらに統計平均をとることにより、交換ポテンシャルが電子密度ρの 1/3乗に比例すること
を見出した。次に Slaterは、この近似を一般の原子や分子の計算に拡張するため、パラメ
ーターαを導入して、
Vex↑(1)= デt (2‐,4)
と置いた。ここでρ↑は上向きスピンの電子密度で、上向きスピンの電子に対する交換ポテ
ンシャルVex↑がρ↑のみの関数になっているのは、交換相互作用が同じ向きのスピン間に
ついてのみ起こるからである。この式は下向きスピンついても同様に成り立つ。また、全電
子密度は、ρ=ρ↑+ρ↓である。
Xα法では、交換ポテンシキルは式 (2‐2‐4)で書かれるが、ハー トリー 。フォック法の
式 (2‐2‐3)に比べ非常に簡単であり、局所スピン密度わ↑ (1)が分かれば容易に計算で
きる。また、上向きスピンの密度は、
ρ↑(1)=Σjηi↑|¢i↑(1)12 〒t (2‐5)
として求まる。ここで ni↑は上向きスピン軌道 iの占有数で、電子の入つている軌道では
1、 空軌道では0である。
交換ポテンシャルの物理的意味は次のように考えられる。一電子模型では電子の運動状
態は、一電子軌道φi↑で表され、その存在確率 (電子密度)は位置 1では l φi↑(1)12で
ある。
l φi↑ 12は全空間で積分して 1になるので、 l φi↑ (1)12は1ょり小さい。しかし
実際には、注目している電子 1がその位置に存在する瞬間は、その点での電子の密度は 1と
考えられる。つまり、その瞬間には、その電子の勢力範囲があり、その範囲の電子 1個分に
相当する電荷がその点に集中し、その分まわりでは電荷が不足すると考えられる。この電荷
の不足した領域をフェルミ子Lと呼び、ここでは半径rFの球と仮定する。この球の体積は
(4π/3)rF3p↑=1となる。このような電荷の不足したフェルミ孔が存在すると、位置 1の
電子に作用する静電ポテンシャルが減少するが、その減少は‐3/2rFである。すなわち
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実際のフェルミ孔となり、Vexは、スピンの密度 p↑の 1/3乗に比例することが分かる。
はこのように簡単な、はっきり端のある球状のものではないため、より正確には、Vexは式
(2‐2‐4)で表される。 ポテンシャルはパラメーターαの値によつて変化するが、自由電
子ガスの場合は、α=2/3になる。
実際の原子の場合、このαは例えばハー トリ ・ーフォック法で得られた結果と一致するよ
うに決めることが出来る。このようにして、Schwarzらはαの最適値を求めている。これ
によるとαの値は、周期表に従つて、H:0.978、He:0.773、Li:0.781、Be:0.768.…と
し、その後原子番号が大きくなると徐々に減少し、2/3に近づいていくが、大部分の原子で
0.7に近い値になる。分子軌道計算では、分子中の各原子にこのようにして決めた値を用い
てもよいが、全ての原子についてα=0.7として計算しても、より精密な密度汎関数で得ら
れる結果や実験結果とよく一致する結果が得られているので、本研究では全ての計算でα
=0.7と一定にした。
2‐3 DV‐XQ分子軌道法
DV‐Xα法は、Xαポテンシャルを用いることにより、ハー トリ ・ーフォック法を近似した
分子軌道法の一つである。このDV(Discrete Variational)‐Xα法は 1973～1974年に足立
裕彦、DoEoEllisらにより開発された電子状態の理論計算法である。
DV‐Xα分子軌道法計算プログラムは、DV‐Xα法による分子軌道計算を行うメインプログ
ラムである「SCAT」と、いくつかのサブプログラムから構成されている。サブプログラム
は23種あり、入カファイルの作成、分子軌道の波動関数や電子密度 。差電子密度の等高線
の等高線の作成、原子位置のプロット、分子軌道のエネルギーレベル図の作成、状態密度曲
線の計算およびプロット、光電子スペクトルの計算およびプロット、原子軌道関数のプロッ
ト、X線遷移確率の計算、電子密度分布による原子半径の計算、oribital populationの出力
プログラム等の多くの内容を含んでおり、各種の計算に利用できるように工夫されている。
DV‐Xα法では、計算の対象とするモデルをクラスターと呼ぶ。計算には、クラスター内
の原子数とその種類の数、原子軌道径関数の数、クラスター内の総電子数及び、各原子の初
期電子の配置とその座標 (x,yz座標で、単位はat00mic unit)などのデータが必要となる。
しかし経験的なパラメーターを必要としないため、このような方法は第一原理計算法と
も呼ばれている。
DV‐Xα法は、Xαポテンシャルを用い、波動関数は通常の分子軌道法と同様に LCAO
(linear cOmbination ofatomic orbitals)で表されるが、原子積分の計算に独特の手法を用
いている。
分子中の電子状態は、分子に対する Schrёdingerの波動方程式を解けば求めることがで
きる。全電子のエネルギーεに対して、変分原理を適用すると1原子のSchrёdinger方程
式が得られ、
A(r.)¢κ(r.)=εκ¢κ(rl)
h
¢k
:1電子に関するHamiltOnian
:分子軌道Kの波動関数
デt (2‐3 1)
と表される。ここで、φkは未知の関数であるが、分子中の電子の軌道をうまく表すよう
な形の近似関数を使 う。つまりLCAOにより近似すると、
¢k(r.)=Σ(i)εjたχi(rl) デt (2‐3 2)
となる。ここで χiは原子軌道を表す波動関数で、これが基底関数となる。χiにかかる
係数Cikは原子軌道χlの振幅の大きさを決めるもので、分子軌道が異なると違う値をとる。
式 (232)の分子軌道を式 (231)に代入すると、
A(rl)ΣO)0た為(rl)=εたΣO)9た均(rl) デt (2‐3 3)
となる。この方程式を解いて分子軌道φkとそのエネルギー〔kと求めたいのであるが、いま
原子軌道χiが分かつているとするので、係数COkが求まればよいことになる。そこで式 (2-
33)の左から、複素共役なχi*(rl)をかけて積分すると、
ΣO)らた∫χI(rl)A(r.)χ′(rl)dr.
=εttΣO)|た∫χI(rl)り(4)drl
となる6ここで共鳴積分 (resOnance integral)
Sりを
Hi,=∫χI(4)A(rl)χ,(rl)α亀
Sii=∫χI(■)為(r.)dr.
と16くと、 ヨ式 (2-3-4)はで
式 (234)
H導および、重なり積分 (overlap integral)
式 (235)
デに (2-3-6)
Σ(j)(ffiブεーたSiJ)のた=0 デに (2-3-7)
と表されるが、これは全ての分子軌道 φkについて成 り立つので、連立方程式であり永年方
程式となる。この永年方程式は行列の形で、
(H―εS)ε=0 デに(2-3-8)
と表すことが出来る。ここで、夏、S、 Cは耳句、Sり、C」、を要素とする行列を表す。この
行列式は■ とユとが分かつていると解くことができ、固有値として εが、その固有ベクト
ルとして よ が求められる。したがつて、式(2‐3‐1)を解くためには、式(2‐3‐2)、 (2‐3‐3)の
H旬、S可を計算すればよいことになる。この方法はSchrёdingerの微分方程式を直接解くの
ではなく、代数方程式を解くことにより分子軌道を求めるのである。また、永年方程式が変
分原理により得られた結果なので、ある条件の下で全エネルギーが極小になる状態が求め
られたことになる。そのある条件とは、1電子ハミル トニアンに対する近似と、分子軌道φ
kに対するLCAOの近似である。したがつて、式(2‐3‐8)を解くことにより、この近似の範囲
内で最もエネルギー的に都合良いようなQが決まり、χiには分かつている関数を用いるの
で分子軌道が求められることになる。
Xα法では、式(2‐3‐1)における 1電子ハ ミル トニアンは次式で表される。
貪(rl)可―:▽そ―Σ(p)`i+∫響αr2
テt(2‐3‐9)
したがって、 H増は上式のハミル トニアンを原子軌道で挟んで積分することにより求めら
れる。H増やSIの原子積分は、χlとAが与えられると計算できるのであるが、実際に積分
が可能な形の関数でなければならない。そのために通常の分子軌道法では、χiとして原子
軌道の代わ りにス レーター型軌道 STO(Slater‐type orbital)やガウス型軌道 GTO
(Gussian‐type orbital)関数を用いて計算を行 う。DV‐Xα分子軌道法では、この積分を数
値的に行うのが特徴である6それは変分原理すなわち式03‐1)が空間の任意の点 (discrete
point)で成り立うということに基づいている。通常の方法では式(2‐3‐5)、 (2‐3‐6)の積分を
行 うのであるが、DV‐Xα法では 3次元空間に幾つかのサンプル点を選び、その各点で
式(2‐3‐1)が成り立つことから、その点での原子軌道やポテンシャルの値を求め、各点の重み
をかけて全サンプル点の和をとるのである。すなわち、
-3α[景ρ↑(・)]1/3
として計算する。ここでrkはサンプル点で、o(rk)はその点での重みである。
DV‐Xα法では、このrkとω (rk)を選んでいるので効率よく積分値に近づけることが可
能である。
この方法では、永年法的式の行列要素は式(2‐3‐10)、(2‐3‐11)で計算される。
そのためには各サンプル点でのχ、1の値を知らなければならない。χlには値の分かつて
いる原子軌道を用いるので、任意の空間点でその値はすぐに求められる。1電子ハミル トニ
アン (A)は式(23-9)で与えられている。このうち第2項からはポテンシャルの各項で、
Hl,=Σ(K)ω(rk)χI(rk)A(rk)為drk
Sf=Σ(rk)ω(rk)χI(rk)埼(rk)drk
V↑(rl)=―Σ(p)七+∫宰 dr2
-3αtt ρ↑(r.)]・/3
である。V↑は上向きスピンに対するポテンシャルで、
テt(2‐3‐10)
テt(2‐3‐11)
テt(2‐3‐12)
下向きに対しても同様な式で与えら
れている。上式の第 1項は、原子核と電子の引力、第2項は電子間の反発を表し、第 3項
は交換相関ポテンシヤルである。このポテンシャルは任意の空間点でも求めることが出来
るが、式(2‐3‐9)の第 1項は演算子なので、これだけでは値を持たない。この項は次のように
して求められる。通常の分子軌道では原子積分を実行できるSTOやGTOを用いるが、DV‐
Xα法では数値積分を行 うので被積分関数としいて任意の関数を使用できる。したがって
STOやGTOを基底関数として用いることも可能であるが、基底関数として最適な実際の
原子軌道を使用する。この原子軌道は各構成原子に対する Schrёdinger方程式を解いて得
られる数値解で、各原子の周りにおける電子の振る舞いを表すのに最適な関数である:原子
pに対するSchrёdinger方程式は、
[_:▽
2
1(r)=εFχl(r) テヽ(2‐3‐13)
である。ここでVp(r)は原子pのポテンシャル、χ ipとε ipは原子pのi番目の軌道の波
動関数およびエネルギー固有値である。式(2・3‐13)の微分方程式を数値的に解いて、セルフ
コンシステントなポテンシャルVp(r)、波動関数χ ipおよびエネルギー固有値[ipを求
めることができる。この式は書き換えると、
十Vp(r)]χ
[T:▽
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χl(r)= [ε: …Vp(r)]χl(r) テt(2‐3‐14)
である。座標 rは原子核からの距離であるが、任意の点で Vp(r)、χ ip(r)が計算され、
ε ipも求まっているので、‐1/2▽2χ ipoの値は式 (2‐3‐13)を使つて、任意の点で計算で
きる。したがつて、式 (2‐3‐5)のHJは、
H●=Σ(k)ω(rk)χ ip*(rp)[ε ip―Vq(ro+V(r)]χ iq(rυ テt(2‐2‐15)
として計算すればよい。ここで軌道 iは原子 p、 軌道jは原子 qに属するとする。また、 r
pおよび rqはpおよびqの原子核位置から見た rkの座標であり、Vqは原子のポテンシャル
であるが、Vは分子のポテンシャルであり、式(2‐3‐12)で与えられたものである。
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3.計算方法
3‐1.岩塩型酸化物のモデルクラスタ‐
本研究で使用した岩塩型化合物のモデルクラスターについて説明する。金属‐岩塩型化
合物界面の結合状態をより詳細に知るために、シンプルなモデルを使用した。酸化マグネシ
ウムを例に説明すると、図 3‐1‐1に示したように酸素原子とマグネシウム原子 (酸化物中の
金属原子)が結合した、9原子2段の岩塩型構造をとつている。赤で示した原子が酸素原子
で、黄色で示した原子がマグネシウム原子である。今回使用したすべての岩塩型酸化物では、
上段の中心に酸素原子が位置する。この酸素原子に金属 1原子を近づけた時の電子状態を
計測した。
また、同様のMgOのモデルクラスターを使用した酸化マグネシウムーバナジウム界面に
関する研究が過去に行われており、その結果と本研究で得られた結果を比較・検討すること
で、本研究における岩塩型化合物のモデルクラスターを使用する妥当性について検証した。
また、MgOの他に、岩塩型構造を有する酸化物として、CaO、SrO、CdO、BaOを使用し
た。これらの化合物の構造は、実験により得られた格子定数を用いて構築した。各酸化物の
結合距離を表 3‐1-1に示した。
Mg
図 3-1-1 岩塩型酸化物のモデルクラスター(Mg909)
表 3‐1‐1 岩塩型酸化物の結合距離
酸化物
MgO
Ca0
Sな●
C選0
Ba0
2,電056
2,4
2,57
2,35
2.76
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3‐2.岩塩型塩化物のモデルクラスター
岩塩型構造を有する化合物として、次に岩塩型塩化物を使用した。図 3‐2‐1にNa9C19の
モデルクラスターを示す。図の緑で示した原子が塩素原子であり、黄色で示した原子がナ ト
リウム原子である。また、上段中心には塩素原子が位置している。この中心塩素原子に金属
1原子を近づけた時の電子状態について検討した。また、NaClの他に、岩塩型塩化物とし
て LiCl、KCl、RbClを使用した。これらの化合物の構造は、実験により得られた格子定数
を用いて構築した。各化合物の結合距離を表 3‐2‐1に示した。
Cl
Na
図3‐2‐1 岩塩型塩化物のモデルクラスター Ca9CD
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表 3‐2‐1 岩塩型塩化物の結合距離
塩化物
LiCi
NaCI
KCi
RbCI
2.57
2.82
3.146
3.29
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3‐3.金属‐酸化物および金属‐塩化物界面のモデルクラスター
多くの金属はfcc(face center cubic:面心立方格子)やhcp(hexagonal close packing:六
方最密充填構造)などの最密充填構造を持ち、4～5原子のクラスターを構成することで、は
じめて金属的性質を示すことが知られている。しかし、金属の構造を考慮した界面のモデル
を考える場合には、金属が多様な構造を持つことから、界面における原子位置などを含めた
多くのモデルを考える必要が出てくる。また、多様なモデルを考慮すると、様々な金属につ
いて、系統的に検討することが困難になってくる。一方で、金属 1原子を用いて酸化物や塩
化物表面との結合を検討することで、金属一化合物界面における結合状態を定性的に整理
できる可能性がある。そこで本研究では、図 3‐3‐1で示したような岩塩型構造を有する化合
物の表面に、金属原子 1つを配置したモデルを用いた。
今回使用した岩塩型化合物は全部で9種類であり、うち5種類が酸化物、4種類が塩化物
である。これらの化合物の構造は、実験により得られた格子定数を用いて構築した。各化合
物の結合距離を表 3‐3‐1に示した。また、金属‐化合物表面の距離は、酸素のイオン半径と
金属の原子半径を用いて見積もつた。金属原子には、LiからSbまでの計 34種を用いた。
このモデルを用いて、金属―岩塩型化合物界面の電子状態をDV‐Xα分子軌道法により算出
した。
酸素
図3‐3‐1 本研究の界面モデルQ電909‐LD
?
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表 3‐3‐1金属‐酸素、金属‐塩素間の結合距離
Metal No Metal Meta卜0(Å)   Metal―CI(A)
3
4
11
12
13
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
??
??
??
??
?‐
?
??
??
??
?
??
??
??
?。
?‐
??
??
??
??
??
??
?
??
??
?。
??
??
??
??
??
??
??
??
??
2.78
2.373
3.118
2.859
2.692
3.532
3.234
2.866
2.708
2.571
2.509
2.627
2.501
2.513
2.506
2.538
2.595
2.481
2.485
3.735
3.411
3.016
2.85
2.689
2.623
2.612
2.585
2.605
2.636
2.705
2.749
2.886
2.665
2.71
3.19
2.783
3.528
3.269
3.102
3.942
3.644
3.276
3.118
2.981
2.919
3.037
2.911
2.923
2.916
2.948
3.005
2.891
2.895
4.145
3.821
3.446
3.26
3.099
3.033
3.022
2.995
3.015
3.046
3.115
3.159
3.296
3.075
3.12
16
4.結果及び考察
4‐1 酸化マグネシウム‐バナジウム界面の電子状態
金属元素‐岩塩型化合物の界面について電子状態を調べるに当たり、本研究で用いた岩塩
型化合物の表面に金属原子1個を配置したシンプルなモデルで界面の電子状態を議論出来
るか検討する必要がある。そこで、これまでにすでに報告されている、酸化マグネシウム
(MgO)とバナジウム (V)の界面および表面の電子状態を参考に、本研究で用いたシンプ
ルなモデルクラスターの結果と比較した。
まず、先行研究で使用された酸化マグネシウム‐バナジウム界面のモデルクラスターにつ
いて説明する。一般に界面をモデル化する場合には、界面での原子の配列の仕方やずれ
(misit)、界面の距離などをどのようにすればよいのかが問題となる。しかしMgO/V界面
の場合、図4-1-1に示すように (ool)面どうしを45度回転させると、界面で非常によい
対応関係となり、MgOとバナジウムの原子の配列のずれは 1.7%程度となる。
そこで、簡単のためV原子をMgOの酸素原子の真上に来るように配置させて、界面の距
離をマグネシウムと酸素の結合距離 (=2.106A)に合わせた。また図牛12に示すように、
先行研究では、岩塩型化合物であるMgOのモデルとしてMg909と、金属バナジウムのモ
デルとして9つのバナジウム原子で界面を形成した、Mg909‐V9クラスターを使用し、Mg909
単独での表面の状態と、界面を形成している際の結合状態について検討している。
どちらのクラスターモデルについても、対称性としてC4vを用いた。C4vとは、z軸周
りに4回対称があり、xy平面に垂直なz軸を含む面に対して、鏡面対象のある対称性を持
つ。
図 4‐1‐2の左側のモデルがMg909のクラスターモデルであり、図の右側がMg909にV9
の界面を近づけたモデル図である。
Mg909だけの時、表面の電子状態は0である。V9をMg909に近づけた場合の電子状態
については次のようになっている。
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切輻魏厖出陶隧黎
図.4‐1‐l MgOとVの結晶格子の関係
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図.4‐1‐2 Mg909およびMg909‐V9モデルクラスターの概略
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411 結合次数
まず酸化マグネシウム (Mg909)と金属元素との結合次数について検討した。結合次数
の値は原子同士の共有結合性の程度を表しており、その値が大きいほど、原子同士の結合
の共有性が大きいことになる。
表。4‐1‐1‐1にMg609‐V9モデルと今回の Mg909‐Vモデルにおけるバナジウム原子と
Mg909中の中心 O、 表面Mg及び0原子との間の結合次数を示す。Mg909‐V9ではV原子
と中心O原子の間では結合次数が 0.036と小さく、共有結合性が小さいことが分かる。=
方で、V原子‐表面Mg原子間の結合次数は0.109と大きく、界面のV原子は、0原子より
もむしろMg原子と結合していることになる。これは、MgO‐V界面における結合の特徴で
ある。また、V‐表面とO原子間はほぼ0となっており、この間にも結合が存在しないこと
が分かる。
本研究で用いた Mg909‐Vモデルについてみると、V原子と中心 O原子間の結合次数は
0.12とMg909‐恥 の場合と比べて大きくなっている。これはV原子が 1つだけ存在し、周
りに他の金属V原子がないため、本来は周りのV原子と結合する分が、中心O原子との間
の結合として現れたものと思われる。また、金属V原子と表面Mg原子間の結合次数はお
およそ0.123となり、V‐中心O原子間より大きくなることが分かつた。さらに、V原子=表
面0原子間の結合次数はほぼ0であった。MgO‐V界面における結合の特徴は、最も距離の
近い V‐0原子間よりもむしろ、V‐Mgの金属‐金属間の結合次数が大きいことにあった。本
研究で用いた Mg909‐Vモデルにおいても、V原子‐中心O原子間の結合次数が少し大きい
ものの、それと比較して、V‐Mg原子間が強く結合しているという結果が得られた。このよ
うに、これら3つの結合次数の比較から本研究で用いたMg9091Vモデルクラスターは、極
めて定性的ではあるが、MgO‐V界面の結合状態を表していると考えることができる。
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表。4‐1‐1‐l MgO‐V界面における金属V原子と化合物中の各原子間の結合次数
httodel 中′bO lttg 表面0
M[g909
M[g909‐V9
M駒09‐V
0
0。036
0.1208
0
0.10935
0.12255
0
‐
0。00765
‐0.00013
V9
図.4‐1‐1‐l Mg909‐V のモデルクラスター
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?図.4‐1‐1・2 Mg909‐Vのモデルクラスター
M9
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4-12 有効電荷
次に、先行研究と本研究における界面の有効電荷について比較する。有効電荷とは、
ある原子との電子のやり取りを行った結果、表れる電荷と考えることができる。表.4‐1‐2‐
1にMgO‐V界面のモデルクラスターにおける中心V原子とMgO表面原子間の有効電荷
の値を示した。
表の値を見てみると、Mg原子が正の、O原子が負の電荷を持つ。本研究で用いた 1つ
のV原子は、MgO表面の中心に位置するよう設定して計算したが、Mg909=V9中の対応
するV原子の値を比較してみると、中心に位置するV原子はいずれも正の電荷を帯びてお
り、中心O原子に電子を奪われたためと考えられる。
界面における電子状態について考える場合、金属‐化合物間において、その電気陰性度の
違いから、電子が移動する可能性を調べる必要がある。その移動量は、金属原子の有効電
荷の値により、調べることが出来るとともに、金属‐化合物の組み合わせにより、その後の
界面形成の容易さを知る手掛かりにもなると考えられる6
表。4‐1‐2‐l MgO‐V界面における中心VとMgOの各表面原子間の有効電荷
Model 中心O I 表面Mg , 表面0 中心V
M[g909
1/1g909…V
Mg909‐V
‐1.29107 1  1.4391  1 ‐ :54382
…1。15152 1  1.19486 1  ¨ .4279
…1.07208 1  1.33451 ‐ -1.57021
0:12805
0126219
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4‐2 酸化マグネシウム‐金属界面と酸化マグネシウム‐金属元素の電子状態比較
4‐2‐1 酸化マグネシウムい金属界面の電子状態
4‐2‐1・1 結合次数
MgO‐Vにおいて Mg909‐Vモデルを用いることでV原子‐岩塩型化合物の界面における金
属原子の結合状態を定性的に議論できることがわかった。そこで、他の様々な金属にういて
岩塩型化合物‐金属原子の結合状態の検討を行つた。その結果のうち、金属原子とMgO間
の結合次数を図.4‐2‐2‐1‐1‐1に示す。
織金次数 類奪0
0。13
鰺.13
0`11
9.機
0(07
●.0霧
0,03
0=穏
a々ol
べL03
‐象05
原子機号               |
‐          ― 中′さ。 ― 魔 翅歩 表面藝          |
図.4‐2‐1‐1‐l MgO‐各金属原子における結合次数
図の縦軸は、各金属原子の結合次数を、横軸は各金属原子の原子番号を示している。グラ
フの折れ線は、各金属原子と、MgO中の中心0原子 (○)、 表面Mg原子 (1段目の4つ
の金属原子 (□))と表面0原子 (1段目の4つの酸素原子 (△))との結合次数の値をそ
れぞれ示している。
MgOにおいて、金属原子‐表面0原子の結合次数はどの金属原子でもほぼ0であった。
界面を形成している金属とはいずれの場合も結合しないことがわかる。○で示した金属‐中
心0原子間では、金属の種類によつて結合次数の値に大きく差が出ており、原子番号に対
して周期的に変化している。また、金属‐表面Mg原子間でも同様に金属の種類によつて結
?
?
?
?
合次数の値に大きな差が見られるが、これも周期的に変化している。
金属原子‐中心O原子と金属原子‐表面Mg原子間について見てみると、表 4‐2‐1‐1‐1に示
した金属元素において結合次数が大きくなることがわかつた。
表.4‐211‐11l MgO¨金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal No l  Metal中心O ‐ Mg  l 表面0
丁i
V
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zr
Nb
Mo
丁c
Ru
Rh
Pd
Ag
22
23
24
25
26
27
28
29
40
41
42
43
44
45
46
47
0.0269
0.1208
0.0761
0.0727
0.0915
0.1024
0.1078
0。052
010516
0.0963
0.1238
0.127
0.1273
0.1334
0.1118
0.0421
0.065975
0.12255
0.0719
0.0532
0.061975
0.050975
0.0482
0.0399
0.07385
0.08415
0.070875
0.063275
0.058575
0.047425
0.0342
0.03585
-0.00075
-0.00013
0
0.000175
0.000375
0.000575
0.000725
0.000825
-7.5E-05
0.0003
0.0046
0.00395
0.00365
0.00345
0.0034
0.001875
原子番号22～29番、40番～47番が他の金属元素に比べて高い値を示しており、このほ
とんどは遷移金属である。つまり、MgOと遷移金属の界面では、金属‐中心O原子、金属‐
表面Mg原子の両方で強い共有結合を形成することがわかつた。
次に、○と△の折れ線で共通して低い値を取る金属を見てみると表 4‐2‐1‐1‐2に示すよう
になつた。
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表。4=2‐1‐1‐2 Mg909‐金属における、結合次数の小さい金属元素
金属原子‐中心 O原子(金属原子‐表面 Mg原子間の両方で結合次数が特に小 さかつたの
は、原子番号 37番のRbであった。また原子番号 3～12番と19番K、 37～38番の金属原
子はアルカリ金属、アルカリ土類金属であつた。いずれも1価あるいは2価のイオンにな
りやすい金属であり、岩塩型酸化物のようなイオン結合により形成される結晶の場合、共有
結合を形成しにくいと考えられる。
Metal No‐ Meta!中心O I Mg l 表面0?
?
】
???
?
?
?
???
?
?
‐?
?
‐?
?
‐?
?
‐?
?
??
?
??
???
??
0.02735
0.040225
0.0211
0.030575
0.047525
0.018975
0。01275
0.0289
0.03585
0.03365
0.0055
-0.003
0.0199
0.0163
0.0478
-0.00 5
-0.0075
-0.0349
0.0421
0.0062
-0.00073
…0.00075
0.000775
0.00115
0.000825
-0.00043
-0.00068
-0.00178
0.001875
0.001025
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4‐2‐1‐2 有効電荷
界面における電子状態について考える場合、金属‐化合物間で電子のやりとりを考える必
要がある。金属‐岩塩型化合物における有効電荷の値を調べることにより、どの金属 (ある
いは化合物)で電子のやり取りが起きやすいか調べることが出来るとともに、金属‐化合物
の組み合わせにより、その後の界面形成の容易さをしる手掛かりにもなると考えられる。
一般に、電気陰性度の値が大きい物質ほど電子を奪う力が大きく、有効電荷の値は低くな
り、逆に電気陰性度が小さいものほど電子が奪われた状態であり、有効電荷の値は大きくな
るとされている。しかし、MgOのような化合物に対して金属が界面を形成する場合、Mgく
O金属のそれぞれが電子を引き付ける力の兼ね合いがあるため、単純に金属の電気陰性度
だけから有効電荷を見積もることは難しい。そこで、金属‐岩塩型における金属の有効電荷
の変化について調べた。図 4‐2‐1‐2‐1にMgO‐金属原子における金属原子の有効電荷の値を
示す。
有効電荷 矮gO
‐0.2
朦子機号
図 4‐2・1‐2‐l MgO‐各金属原子における有効電荷
図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示しており、横軸は、原子番号 3～51番までの金属
原子の原子番号である。
金属原子の有効電荷は、原子番号と共に周期的に変化しており、原子番号が 3、 14～23、
37～41で有効電荷は大きくなり、4～13、24～32、42～47あたりで有効電荷が小さくなる
0、3
0,2
0.1?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
傾向が見られた。ここで有効電荷が小さくなつている元素の多くは、電気陰性度がMgに比
べて大きくなっていることから、有効電荷と金属の電気陰性度には、相関があるものと思わ
れる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係について検討を行つた。その結果を図 4‐2‐1‐2‐2に
示す。
電気鐘性度 MgO‐
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電気陰性度
図 4‐2‐1・2‐2 金属原子の電気陰性度と有効電荷の関係
電気陰性度が大きくなると、金属原子の有効電荷は小さくなる傾向が見られた。つまり、
MgOと金属の間では金属に比べて、vgの電気陰性度が大きくなる場合が多く、結果的に多
くの金属で有効電荷が正の値を取つたものと考えられる。
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4‐2‐2 酸化カルシウム‐金属界面の電子状態
4‐2‐2‐1 結合次数
CaO‐金属モデルクラスターにおいて、金属原子の結合状態の検討を行つた。その結果の
うち、金属原子とCaO間の結合次数を図 4‐2‐2‐1‐1に示す。
結合次数 Cao
O,25
むョ懸
原子番号
驀 申心鑽 ― 犠 讐 鮨
図 4‐2‐2‐1‐l CaO‐各金属原子における結合次数
図中縦軸は、各金属原子の結合次数を、横軸は各金属原子の原子番号を示している。グ
ラフの折れ線は、各金属原子と、CaO中の中心0原子 (○)、 表面Ca原子、表面0原子
(△)との結合次数の値をそれぞれ示している。
△で示した金属原子…周辺0原子の結合次数はどの金属でも値がほぼ0であり、界面を形
成している酸素とはいずれの場合も結合しないことが分かる。 しかし○で示した金属原子‐
中心0原子間では、金属の種類によつて結合次数の値に大きく差が出ており、原子番号に
対して周期的に変化していることがわかる。また、金属‐表面 Ca原子間でも同様に金属の
種類によつて結合次数の値に大きな差が見られるが、これもまた周期的に変化している。
○と□の折れ線で共通して高い値を取る金属を見てみると表 4‐2‐2‐1‐1のような金属元素
が挙げられた。
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表 4‐2‐2‐1‐l CaO‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metai No  Metal中心O I Ca   表面0
13
21
22
23
24
25
26
27
28
29
31
32
39
40
41
42
43
44
45
46
47
50
51
??
???
??
??
???
???
???
??。
???
???
???
???
??
???
???
．?。
???
???
???
???
?
「
??
???
0.1052
0.0545
0。0868
0.1187
0.1434
0.1311
0.1574
0.1605
0.1658
0.1182
0.0983
0.1182
0.0814
0.123
0.1803
0.217
0.2175
0.1976
0.2017
0.1921
0.1101
0.1206
0.13
0.02725
0.034525
0.0376
0.040725
0.039925
0.0291
0.0333
0.002885
0.026825
0.022475
0.0314
0.034425
0.035725
0.042925
0.047
0.044975
0.0442
0.0314
0.0294
0.00215
0.02395
0.036825
0.033675
0.00045
-0.00005
0.0001
0.000125
0.00015
0.0002
0.000275
0.00035
0.0004
0.000525
-0.000075
-0.00075
0.0007
0.001025
0.001275
0.001425
0.001225
0.002975
0.00235
0.0228
0.00155
0.0002
-0.00005
原子番号 13、21～29、31、32、39～47、50,51番の金属が他の金属元素に比べて高い
値を示していた。これらのうち、原子番号 21～29、39～47番の金属は遷移元素であり、
MgOの時と同様の傾向が見られることがわかった。CaOと遷移金属の界面では、金属‐中
心O原子、金属‐表.面Ca原子の両方で強い共有結合を形成することがわかったといえる。
またMgOに比べてより多くの種類の金属元素との間で、結合次数が大きくなっており、よ
り結合しやすい傾向があると考えられる。
次に、○と□の折れ線で共通して低い値を取る金属を見てみると表 4‐2‐2‐1‐2のような金
属元素が挙げられた。
表。4‐2‐2‐1‐2 CaO‐金属における、結合次数の低い金属元素
Metal No I  Metal中心O ‐ Ca l 表面0
3
4
11
12
19
20
30
37
38
48
49
Li
Be
Na
Vg^
K
Ca
Zn
Rb
Sr
Cd
in
0.0434
0.0618
0.057
0.07
0.0175
0.0149
010657
-0。0028
-0.0314
0.0751
0.0809
0.0182
0.023575
0.0124
0.0174
0.012675
0.021175
0。018325
0.007925
010181
0.0216
0.022425
-0.0002
-0.00023
0.000525
0.000625
-2.5E-05
0.000175
0.00035
-0.00025
-0.00078
0.00105
0.000475
これ らの金属元素は、そのほとんどがアルカリ金属、アルカリ土類金属であつた。これ
らは、すべて1価あるいは2価のイオンに非常になりやすい金属であり、CaOとは共有結
合を形成 しにくいことが分かった。
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4‐2‐2‐2 有効電荷
次に金属原子‐酸化カルシウムにおける金属の有効電荷の変化について調べた。
図 4‐2‐2‐2‐1にCaO‐各種金属界面における有効電荷の有効電荷の値をグラフに示す。
有効電荷 C議o
漂予番号
図.4‐2‐2‐2‐l CaO‐各金属原子における有効電荷
図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示している。横軸は、金属元素の原子番号である。
金属原子の有効電荷は、原子番号に対して周期的に変化しており、原子番号 19、38番
の有効電荷が最も大きく、またその付近の金属も大きな値を示している。反対に、原子番
号28番と44～46番付近で有効電荷の値が最も小さかつた。ここで有効電荷の値が小さい
金属元素の多くは電気陰性度が大きいとされるものであることから、有効電荷と金属の電
気陰性度には、相関があるものと思われる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係について相関関係の検討を行つた。その結果を図
4‐2‐2‐2‐2にアド|卜。
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図.4‐2‐2‐2,2
電気陰性度
CaO‐金属原子における電気陰性度
図の縦軸は金属原子との有効電荷の値を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。こ
こでは、電気陰性度が 1.3よりも大きい場合に有効電荷が負になることが分かつた。これ
は、Caの電気陰性度が 1.31であることから、Caよりも電気陰性度が大きな金属原子は電
子をひきつけてマイナスの電荷を持つためと考えられる。
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4‐2‐3 酸化ス トロンチウム‐金属界面の電子状態
4‐2‐3‐1 結合状態
これまでの酸化物と同様に、各金属原子とSrO間の結合次数の値を図 4‐2‐3‐1‐1に示
す。
継合次数 S「0?
?
?
?
?
?
????
?
?
?
?
0`Ot5
0
‐a篠糠
漂子番号
― 中心0 輔卜Sr 壌み 表面o
図 4‐2・3‐1‐l  SrOと各種金属の界面における結合次数
図の縦軸が、各金属元素と結合を示す原子との結合次数の値を、横軸が各金属元素の原子
番号を示している。グラフの折れ線は、各金属原子と、SrO中の中心O原子 (○)、 表面Sr
原子 (□)と表面0原子 (△) との結合次数の値をそれぞれ示している。
△で示した金属原子‐表面0原子の結合次数はどの金属でも値が0に近く、界面を形成し
ている金属とはいずれの場合も結合しないことが分かつた。また同様に□で示した金属原
子‐表面Sr原子もほとんどの金属が0の値となった。これは、これまで結果を示したMgO
や CaOとは異なる傾向であった。一方、○で示した金属原子‐中心O間では、金属の種類
によつて結合次数の値に大きく差が出ており、原子番号に対して周期的に変化が見られた。
これらの中で高い値の金属を見てみると、表 4‐2‐3‐1‐1のような金属元素が挙げられた。
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表 4‐2‐3‐1‐1 SrO‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal No l  Metal中心O I  Sr   表面0
4
13
21
22
23
24
25
26
27
28
29
31
32
39
40
41
42
43
44
45
46
50
51
Be
AI
Sc
丁i
V
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Ga
Ge
Y
Zr
Nb
Mo
丁c
Ru
Rh
Pd
Sn
Sb
0.1138
0.1433
0.0991
0.1297
0.1618
0.1847
0.1701
0.1957
0.1948
0.1983
0.1651
0.1482
0.1615
0.1293
0.1758
0.1982
0.2666
0.2727
0.2738
0.2445
0.2448
0.1737
0.1771
0.006275
0.0079
0.010575
0.01215
0.01315
0.01335
0.009125
0.011125
0.009925
0.0091
0.00725
0.009375
0.00945
0.01325
0.01555
0.012875
0.016775
0.0151
0.013875
0.01025
0.0082
0.010275
0.009025
0
0.00055
0.000325
0.000375
0.000425
0.000425
0.000375
0.000425
01000425
0.000425
01000475
0.000175
0.00005
0.00085
0.001125
0.001025
0.00135
0.0014
0.0014
0.0018
0.00155
0.0005
0.0004
原子番号 13、27、43番が他の金属元素に比べて特に高い値を示しており、また付近の金
属も高い値を示す。このほとんどは遷移金属である。、SrOと遷移金属の界面において、金
属‐中心 O原子で強い共有結合を形成するが、中心 O原子意外とは結合をほとんど作らな
いと考えられる。
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次に、金属原子‐中心酸素間で結合次数が低い値を取る金属を見てみると表 4‐2‐3‐1‐2の
ようになった。
表を見てみると、結合次数の小さい金属のほとんどがアルカリ金属、アルカリ土類金属で
あつた。これらは1価あるいは2価のイオンになりやすい金属であり、SrOとは共有結合
形成できないものと思われる。
表 4‐2‐3‐1‐2  SrO‐金属元素における、結合次数の小さい金属元素
Meta!No l Metal中心O I Sr  表面0
Li
11   1   Na
19  1   K
20  . Ca
38   1   Sr
49   1   1n
0.067  1 0100485 1    0
0.0798 ‐ 0.00335 10.000475
0.0321  10.003125 0.000175
0.043   0.00522510.000175
-0.024 10.005475 -0.00028
0.13  . 0.00635  0.00635
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4‐2‐3‐2 有効電荷
金属‐SrOにおける有効電荷の変化について調べた。その結果を図 4‐2‐3‐2‐1に示す。
有効電荷 Sro
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図 4‐2‐3‐2‐1
原子番号
SrO‐各金属原子における有効電荷
図中縦軸は、各金属原子の有効電荷を示している。横軸は、金属元素の原子番号を示して
いる。
金属原子の有効電荷は、原子番号と共に周期的に変化しており、原子番号 20、38番付近
の有効電荷は大きくなり、17、44番付近の金属の有効電荷が最も小さかつた。ここで有効
電荷が小さい金属原子の多くは、電気陰性度が小さいと考えられる元素であることから、有
効電荷と金属の電気陰性度には、相関があるものと思われる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係性について調べた結果を図 4‐2‐3‐2‐2に示す。
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図 4‐2‐3‐2‐2
竃気陰性度
SrO‐金属原子における電気陰性度
図の縦軸は金属原子との有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。ここで
は、ほとんどの金属原子において有効電荷の値が低く、マイナスの電荷を持つことが分かつ
た。これはSrの電気陰性度が 0。95と小さく、ほとんどの金属原子Srよりも電気陰性度が
大きいために電子を引きつけて負電荷を持ったものと考えられる。
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4‐2‐4 酸化バリウム‐金属界面の電子状態
4‐2‐4‐1 結合次数
これまでの酸化物と同様に岩塩型酸化物である酸化バリウムと金属原子の結合状態につ
いて検討した。また、図 4‐2‐4‐laに各金属原子と酸化パリウムの結合次数の結果を示す。
纏合次数 奪轟0
金.135
0,3
0
‐銀参S
O,■
漂子番号
驀 中心0 暉鰤罐毬 讐 表轟o
図 4‐2‐4‐1‐l  BaOT各種金属原子における結合次数
図はこれまでの酸化物の結合次数の図と同じく、縦軸が結合次数を、横軸が金属元素の
原子番号を示している。グラフの折れ線は、各金属原子と、BaO中の中心O原子 (○)、 表
面Ba原子、表面0原子との結合次数の値をそれぞれ示している。
△で示した金属原子‐周辺0原子の結合次数はどの金属でも値がほぼ0であった。また、
口で示した金属原子と表面 Ba原子との結合次数もほとんどの金属原子においてほぼ oの
値であつた。これはSrOと同じ傾向であり、MgOやCaOとは異なっていた。○で示した
金属原子‐中心O原子間では、金属の種類によつて結合次数の値に大きく差が出ており、原
子番号に対してこれまでの酸化物と同様に周期的に変化していることがわかる。この中で
高い値を取る金属を見てみると表 4‐2‐4‐1‐1のような金属が挙げられた。
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表 4‐2‐4‐1‐l BaO‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal No  Metal中心O I   Ba   l 表面0
13
22
23
24
26
27
28
29
31
32
39
40
41
42
43
44
45
??
「
??
??
??
??。
???
??
???
???
??
???
???
??。
???
??
???
0.1706
0.1524
0.1874
0.2106
0.2183
0.216
0.2169
0.1816
0.1767
0.1881
0.1514
0.1988
0.253
0.2883
0.2923
0.2932
0.264
0.009125
0.013225
0.0148
0.0149
0.011975
0.01055
0.009525
0.00785
0.00965
0.0096
0.01325
0:015875
0.01815
0.01765
0.015725
0.0141
0.011575
0.000275
010002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.00025
0.0001
0.00005
0.000525
0.00065
0.000725
0.0007
0.00075
0.0008
0.0011
表を見ると、原子番号 13、26～28、43番付近の金属原子が高い値を示すことが分か
る。これらのうち、原子番号26～28、43番の金属は遷移元素であり、BaOと遷移金属の界
面では、比較的強い共有結合を形成することがわかった。また、この傾向は Sroと同様で
ありその他の酸化物の結合次数の傾向とは異なることが分かった。
次に、BaO‐金属原子間で共通 して結合次数が低い値を取る金属を見てみると表 4‐2‐4‐1‐
2のような金属原子が挙げられた。
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表 4=2‐4‐1‐2 BaO‐金属における、結合次数の小さい金属元素
Metai No‐ Meta!中心O I   Ba    表面0
3       Li
ll   l   Na
19  1   K
38   ‐  Sr
0.0791     0.004675       0
0.0937 1   0.00445    0.000275
0.0362     0.00335    0.000125
-0.0235 1   0.00555    -0.00015
結合次数が小さい金属元素は、原子番号3番Li、11番Na、19番K、 38番Srの金属
であつた。原子番号 3‐19番はアルカリ金属であり、また、38番Srはアルカリ土類金属で
あつた。これまでの酸化物でも同じ傾向が見られたが金属原子と酸化バリウム間での結合
次数から、アルカリ、アルカリ土類金属はBaOとは共有結合しにくい傾向があると考えら
オЪる。
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4‐2‐4‐2 有効電荷
これまでの酸化物と同様に、酸化バリウムにおける有効電荷について調べた。
図 4‐2‐4‐2‐1にBaO‐各種金属界面における金属原子の有効電荷を示す。
有効電荷 B80
図 4‐2・4‐2‐1
原子番号
BaO‐各種金属界面における有効電荷
図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示している。横軸は、原子番号 3～51番までの金属
元素の原子番号を示している。
金属原子の有効電荷は、原子番号に対して周期的に変化しており、原子番号 19、38番
における有効電荷の値が最も大きい:反対に、原子番号 29、32、44番付近で有効電荷の
値が小さくなる傾向が見られた。ここで有効電荷の値が小さい金属元素の多くは電気陰性
度が大きいと考えられる元素である。
有効電荷と電気陰性度の関係について検討を行つた。その結果を図 4‐2‐4‐2‐2示す。
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図 4‐2‐4‐2・2 BaO‐各種金属界面における電気陰性度
図の縦軸は金属原子の有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。ここでは、
ほとんどの金属原子が有効電荷がヤイナろを帯びていることが分かった。電気陰性度が大
きくなるにしたがつて、有効電荷の値がマイナスに大きくなっている傾向はこれまでの酸
化物と同様である:今回ほとんどの金属がマイナスの有効電荷となったのは、酸化物中の
Baの電気陰性度が0.89であり、ほとんどの金属よりも小さく、他の金属原子を近づけた際
に電子が金属原子に移動したためであると考えられる。
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4‐215 酸化カ ドミウム‐金属界面の電子状態
4‐2‐5‐1 結合次数
これまでの酸化物ど同様に、CdO‐各種金属原子における結合次数について調べた。その
結果を図 4‐2‐5‐1‐1に示す。
結合次数 CdO
0.2
原子番号
― 輔 。 驀 銀  餞恙 表面姦
図 4‐2‐5‐1‐l CdO‐各種金属界面における結合次数
図中縦軸は、各金属原子とCdO中の各原子との結合次数の値を、横軸は各金属元素の原
子番号を示している。グラフの折れ線は、各金属原子と、CdO中の中心O原子 (○)、 表面
Cd原子 (□)と表面0原子 (△)との結合次数の値をそれぞれ示している。
金属原子‐表面0原子の結合次数はどの金属でも値が0に近く、金属‐O原子間はいずれ
の場合も結合しないことが分かる。一方で、金属‐中心0原子間では、金属の種類によつて
結合次数の値に大きく差が出ており、原子番号に対して周期的に変化していることがわか
る。また、金属‐表面 Cd間でも同様に金属の種類によって結合次数の値に大きな差が見ら
れ、これも月期的に変化している。
金属‐中心酸素間、金属‐Cd間で共通して高い結合次数を取る金属を見てみると、表 4‐2‐
5‐1・1のような金属元素が挙げられた。
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表 4‐2‐5‐1‐l  CdO‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal No  Metal中心O I Cd l 表面0
13     AI
24  1   Cr
26   1   Fe
27  .  Co
28   1   Ni
42     Mo
43  1  丁c
44   1   Ru
0.117   0.027375   0.00055
0.1312 . 0.05155 ‐ - .000625
0.1363 1 0.04095 1 -0.00025
0.1333 1 0.0358 1  -0.0001
0.1347 .0.0329251 0.000025
0.1837 . 0.0613 1  0.0002
0.1648 ‐ 0.0412   0.002975
0。1696 10.0588751 -0.000025
原子番号 13、26‐28、 42番の金属元素で高い結合次数の値となった。26‐28、42番の金
属は遷移金属であつた。CdOとこれら遷移金属の界面では、金属‐中心O原子、金属‐表面
Cd原子の両方で強い共有結合を形成するとわかった。
次に、両方に共通して低い結合次数を取る金属を見てみると、表 4‐2‐5‐1‐2次のょうな金
属元素が挙げられた。
表 4‐2‐5‐1‐2  CdO‐金属における、結合次数の小さい金属元素
Metal No l Metal中心O I Cd  表面0
Li3
11   ‐  Na
19  1   K
20  1  Ca
38   '   Sr
48  1  Cd
0.0431  ,0.015125 …0.00038
0.0461  '0.015525‐ .00035
0.0168 ‐ 0。01195 1-0.00018
0.0137 10.0217751 -0.0006
-0.0247 10.019175‐- .00133
0.0494 1 0.02485 ‐ 0.000
最も結合次数が小さい金属原子は、原子番号 38番であり、その次に低かったのが 19番
であつた。これらはアルカリ金属、アルカリ土類金属に属している。これらの属はすでに述
べたように、1価あるいは2価のイオンになりやすく、CdOとは共有結合を形成しないと
考えられる。
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4・2‐5‐2 有効電荷
これまでの酸化物と同様に金属‐CdOにおける各金属原子の有効電荷の変化について調
べた。図 4‐2‐5‐2‐1にCdO‐金属原子における金属原子の有効電荷の値を示した。
有効電荷 C懸0
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朦了番号
図 4‐2‐5‐2‐l CdO‐各種金属界面における有効電荷
図中縦軸は、各金属原子とCdOにおける有効電荷を示している。横軸は、原子番号 3～
51番までの金属元素の原子番号を示している。
金属原子の有効電荷は、原子番号と共に周期的に変化しており、原子番号 19、37番で有効
電荷の値は最も大きい。また、原子番号 13、29、43番の時に有効電荷が小さくなった。こ
こで有効電荷が小さくなっている元素の多くは、電気陰性度がCdに比べて大きくなってい
ることから、有効電荷と金属の電気陰性度には、相関があるものと思われる:
図 4‐2‐5‐2‐2にCdO‐金属原子における電気陰性度について調べた結果を示す。
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図 4‐2‐5‐2,2 CdO‐金属原子における電気陰性度
図中の縦軸は金属原子の有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。
今回計算に使用した他の酸化物のほとんどがアルカリ土類金属酸化物であるのに対して、
Cdは遷移金属であり、電気陰性度は大きく、その結果金属原子の有効電荷が全体的にプラ
スとなつていると考えられる。
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4‐216 岩塩型酸化物‐金属間の結合状態と界面の形成
これまでの5種類の岩塩型酸化物の各計算結果から、以下の傾向が見られた。
酸化物‐金属原子間における各原子間の結合次数を調べた結果、酸化物を構成する金属の
種類にようて結合状態に特徴があることが分かった。例えば、MgO「金属原子では、金属原
子と岩塩型酸化物における中心酸素原子、金属原子と酸化物の表面金属原子で結合次数が
大きくなった。しかし、金属原子と表面酸素原子についてはどの金属原子でもほぼ 0とな
った。このように、金属原子を近づけた場合に、中心酸素原子と表面金属原子と結合を示す
傾向は、MgOの他にCaOとCdOでも同様に見られた。
しかしBaOとSrOについては、同じ岩塩型構造の酸化物に金属原子を近づけるという
同じ条件でありながら、先ほどのような結合次数の傾向は見られなかった。BaOとSrOで
は、酸化物表面に金属原子を近づけると、金属原子‐中心酸素原子間では結合次数がある程
度の値を示すが、金属原子と表面酸素あるいは、金属原子と表面金属とは結合次数がほぼ0
であった。このことから、同じ岩塩型構造を有する酸化物を使用しても結合様式に違いがあ
ることから、酸化物を構成する金属によつて界面を形成する条件が異なるのではないかと
推測される。
そこで、同じ岩塩型構造を有する酸化物において異なる結合様式が見られたがt二種類の
酸化物と金属原子がどのような条件の時に界面を形成するのかということを考察する。
まず、MgOで見られた、金属原子が酸化物中の中心酸素原子や、表面金属原子と結合を
持つ場合、界面においた金属原子が一番原子間距離が近い中心酸素原子だけでなく、表面金
属原子とも結合を示していることから、例えば金属原子が中心酸素位置だけでなく、表面金
属に近い位置、つまり原子同士の位置にズレがあっても、界面を形成する可能性があると考
えられる。
一方、BaOでは金属原子を酸化物に近づけた場合、最も距離の近い中心酸素原子とは結
合を持つが、隣り合う表面金属原子については結合しない。このことから、このような酸化
物では、金属原子を近づけた場合、原子が中心酸素の真上に位置しなければ結合しないと考
えられる。つまり、MgO、CaO、CdOでは、これらの結晶と格子定数が若千異なる構造を
持つ金属であつても、界面を形成しやすいことが示唆される。また一方で、BaO、SrOで
は、これらの酸化物と格子が一致するときのみ、界面が形成されるものと思われる。
また、今回は金属がもつ多様な構造を考慮していないため、複数の金属原子からなる金属
と岩塩型酸化物界面を実験的に調べる場合は今回の結合様式について考慮して検討する必
要があると考えられるが、これは今後の課題である。
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4‐3 岩塩型塩化物‐金属界面の電子状態
4‐3‐1 塩化リチウム‐金属界面の電子状態
4・3‐1‐1 結合次数
岩塩型構造を有する化合物として、酸化物以外でも岩塩型塩化物1金属原子の結合状態の
検討を行つた。その結果のうち、各種金属原子と、LiCl間の結合次数を図 4‐3‐1‐1に示
す。
結合次数 LiCI
0.25
魯.15
0.鑢
13           23           33
原子番号
― 中心載 ― 類 讐 雛
図 4‐3‐1‐l LiCl‐各種金属原子における結合次数
図 4‐3‐1‐1における縦軸が、各金属原子の結合次数の値を、横軸は各金属原子の原子番
号を示している。グラフの折れ線は、各金属原子と、LiCl中の 心Cl原子(○)、 表面Li
原子(□)、 表面Cl原子(△)との結合次数の値をそれぞれ示している。
LiClにおいて、金属原子‐周辺Li原子の結合次数はどの金属原子でもほぼ0の値であつ
た。また、金属原子‐表面Cl原子の結合次数についても、どの金属原子でもほぼ0の値で
ぁった。上方で○で示した金属原子‐中心Cl原子間では、金属の種類によつて結合次数に
差が見られるものの、共有結合を形成するものもあることが分かつた。
金属原子‐中心Cl原子間について見てみると、次のような金属元素において、結合次数
が大きくなることが分かつた。(表4‐3‐1‐1)
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表 4‐3‐1‐l  LiCl‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Meta!No l  Metal中心Cl l 日   表面Cl
4
12
13
24
26
27
28
29
31
32
42
50
Be
Mg
AI
Cr
Fe
Co
Ni
Cu
Ga
Ge
Mo
Sn
0.082
0.0647
0.1013
0.1457
0.1379
0.1326
0。1242
0.105
0.1087
0.1138
0.194
0.1074
0.003725
0.00295
0.00585
0.009625
0.00685
0.0046
0:0051
0.003725
0.00635
0.00585
0.012975
0.006575
0.00015
0.00025
0.00045
0.000575
0.00045
0.000325
0.000325
0.00025
0.000425
0.0004
0.00085
0。000425
表 4‐3‐1‐1を見てみると、金属原子‐中心Cl原子間で特に大きな値をもつ金属原子は、
24番Cr、32番Geであつた。また 24‐29番や42番の、金属原子‐中心Cl原子間で結合次
数の大きな値を示す多くの金属が遷移金属であることが分かった。つまり、LiClと遷移金
属界面では、金属‐中心Cl原子間で比較的強い共有結合を示しており、金属原子1表面Li
原子間、金属原子‐表面Cl原子間ではほとんど共有結合を示さないことが分かつた。
次に、金属原子‐中心Cl原子間で結合次数の小さい金属原子を見てみると、次のような
ものが挙げられた。(表4‐3‐1‐2)
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表 4‐3‐1‐2  LiCl‐金属における、結合次数の小さい金属元素
Metal No l Meta!中心CI I  日  表面Cl
3
1 1
19
38
49
??
???
??
???
??
0.0351  1 0.00435 1 0.00025
0.0398   0.00225   0.0002
0。0108 1 0.0033 10.000175
0.0121  10.003375 0.000225
0.0614 10.003725  0.00025
金属原子‐中心Cl原子間の結合次数が特に小さいのは、原子番号 19番Kと38番Srで
あった。また、原子番号3番Li、11番Na、19番Kがアルカリ金属であり、原子番号38
番Srがアルカリ土類金属であつた。これらの二つの属については、 1価あるいは2価の
イオンになりやすい金属であり、LiClのようにイオン結合により形成される結晶の場合、
共有結合を形成しにくいことを示すと考えられる。
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4‐3‐1‐2 有効電荷
界面における電子状態について、金属‐化合物間での電子のやり取りについて考えること
は重要である。そこで、金属‐岩塩型塩化物における有効電荷について調べることにより、
どの金属(あるいは塩化物)で電子のやり取りが起きやすいかを調べることが出来き、さらに
どのような金属‐塩化物の組み合わせにおいて、界面を形成しやすいかを知る手掛かりにも
なると考えられる。
一般に電気陰性度の値が大きい物質ほど電子を奪う力が大きく、有効電荷の値は低くな
り、逆に電位陰性度が小さいものほど電子が奪われた状態であり、有効電荷の値は大きくな
るとされている。しかし、LiClのような化合物に対して金属が界面を形成する場合、Li、
Cl、金属原子のそれぞれが電子を引き付けるため、単純に金属の電気陰性度だけから有効電
荷を見積もることは難しい。そこで、金属原子‐岩塩型塩化物における金属の有効電荷の変
化について調べた。
図 4‐3‐1‐2にLiCl‐各種金属界面における有効電荷の有効電荷の値をグラフに示した。
寄鶴電荷 饉薇
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漂〒番号
LiCl…各種金属界面における有効電荷
図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示しており、横軸は、原子番号 3～51番までの金属
元素の原子番号1頃を示している。
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金属原子の有効電荷は、原子番号に対して周期的に変化しており、原子番号 14～21番、
37番～41番などの原子で有効電荷の値が大きい。反対に、原子番号4番～13番、24番～31
番、42番～46番付近で有効電荷の値が小さくなる傾向が見られた。ここで有効電荷の値が
小さい金属元素の多くは電気陰性度がLiに比べて大きくなっていることから、有効電荷と
金属の電気陰性度には、相関があるものと思われる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係について相関関係の検討を行つた。その結果を図
4‐3‐1‐3にアド|卜。
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図 4‐3‐1‐3 LiCl‐金属原子における電気陰性度
図の縦軸は金属原子の有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。各金属原
子の有効電荷は、電気陰性度と負の相関が見られることが分かる。その相関係数は0.7であ
った。また、金属の電気陰性度が 1.6付近よりも大きい場合、金属の有効電荷は負の値をと
ることもわかつた。これは、Liの電気陰性度が 1.6であり、このLiよりも電気陰性度が大
きな金属原子においては、LiClから電子を奪いとることで負の値を示すようになつたと考
えられる。このように、LiClにおいても酸化物と同様に、金属原子の有効電荷はその電気
陰性度に大きく依存することがわかつた。
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413‐2 塩化ナ トリウム‐金属界面の電子状態
4‐3‐2‐1 結合次数
次に塩化ナ トリウム‐金属原子の結合状態の検討を行った。
原子と、NaCl間の結合次数を図 4‐3‐2‐1に示す。
その結果のうち、各種金属
結合次数 鍾義颯
0,lS
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図 4‐3‐2‐l NaCl‐各種金属原子における結合次数
図中、縦軸は、各金属原子の結合次数を、横軸は各金属原子の原子番号を示している。
グラフの折れ線は、各金属原子と、NaCl中の 心Cl原子(○)、 表面Na原子(□)、 表面
Cl原子(△)との結合次数の値をそれぞれ示している。
NaClにおいて、金属原子‐周辺Na原子の結合次数はどの金属原子でもほぼ0となっ
た。また、金属原子‐表面Cl原子の結合次数についても、どの金属原子でもほぼ0の値で
あった。一方で、○で示した金属原子‐中心Cl原子間では、金属の種類によつて結合次数
に差が見られるものの、共有結合を形成するものもあることが分かつた。
金属原子・中心Cl原子間について見てみると、表 4‐3‐2・1に示した金属元素において、
結合次数が大きくなることが分かつた。
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表 4‐3‐2‐l NaCl‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal N6 1 Metal中心C! ‐ Na   表面Ci
4
13
24
26
28
31
32
42
43
44
50
Be
AI
Cr
Fe
Ni
Ga
Ge
Mo
丁c
Ru
Sn
0.0804
0,1001
0.134
0.1487
0.1263
0.1087
0.1158
0.199
0.1922
0.1889
0.1063
0。006425
0。009375
0.0154
0.00565
0.008125
0.0106
0。0107
0.0133
0.012825
0.010725
0.01125
0。00005
0.000175
0.000225
0.000125
0.000125
0.00015
0.000125
0.00075
0.00075
0.000275
0.000175
表を見てみると、金属原子‐中心Cl原子間で特に大きな値をもつ金属原子は、28番
Ni、42番Moであつた。また 26‐28番や 42‐44番など、金属原子‐中心Cl原子間で結合次
数の大きな値を示す多くが遷移金属であることが分かった。また、4番Be、31番Ga、32
番Geや50番Snなども比較的大きな結合次数を示したが、これらの元素は、いずれも電
気陰性度が大きく(その結果、Cl原子と比較的共有結合を形成したものと思われる。つま
り、NaClと遷移金属界面では、金属。中心Cl原子間で比較的強い共有結合を示してお
り、金属原子‐表面Na原子間、金属原子‐表面Cl原子間ではほとんど共有結合を示さない
ことが分かった。
次に、金属原子‐中心Cl原子間で結合次数の小さい金属原子を見てみると、表 4‐3‐2‐2
に示すようになった。
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表 4‐3‐2‐2 NaCl‐金属における、結合次数の小さい金属元素
金属原子‐中心Cl原子間の結合次数が特に小さかつたのは、原子番号 19番Kと38番
Srであった。また、原子番号3番Li、11番Na、19番Kがアルカリ金属であり、原子番
号38番Srがアルカリ土類金属であつた。これらの二うの属については、 1価あるいは2
価のイオンになりやすい金属であり、岩塩型塩化物のようなイオン結合により形成される
結晶の場合、共有結合を形成しにくいと考えられる。
Metal No l Metal中心CI I Na l表面CI
3   ‐  Li
ll      Na
19      K
38   '   Sr
0.0323 10.006075  0.00005
0.0414  0.00367510.000075
0.0099 10.003475'    0
0.0094 10.00567510.000075
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4‐3‐2‐2 有効電荷
金属原子‐岩塩型塩化物における金属の有効電荷の変化について調べた。図 4‐3・2,2
NaCl‐各種金属界面における有効電荷の有効電荷の値をグラフに示した。
有効電磯 NttCl
_a=
図 4‐3‐2‐2
摩予番号
NaCl‐各種金属界面における有効電荷
図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示しており、横軸は、原子番号 3～51番までの金属
原子の原子番号を示している。
金属原子の有効電荷は、原子番号に対して周期的に変化しており、原子番号 20～24番、
32番～39番などの原子で有効電荷の値が大きい。反対に、原子番号4番～19番、25番～30
番、42番～49番付近で有効電荷の値が小さくなる傾向が見られた。ここで有効電荷の値が
小さい金属元素の多くは電気陰性度がNaに比べて大きくなっていることから、有効電荷
と金属の電気陰性度には、相関があるものと思われる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係について相関関係の検討を行つた。その結果を図
4‐3‐2‐3にテ六|ド。
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電気陰難度
図 4‐3‐2・3 NaCl‐金属原子における電気陰性度
図の縦軸は金属原子の有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。各金属原
子の有効電荷は、電気陰性度と負の相関がみられるが、その相関係数は 0。62であつた。ま
た、金属の電気陰性度が 1.7付近よりも大きい場合、金属の有効電荷は負の値をとることも
分かつた。これは(Naの電気陰性度が 1.7であり、Naよりも電気陰性度が大きな金属原
子においては、NaClから電子を奪いとることで負の値を示すようになったと考えられる。
このようにNaClにおいても酸化物と同様に、金属原子の有効電荷はその電気陰性度に大き
く依存することが分かつた。
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4‐3‐3 塩化カリウム‐金属界面の電子状態
4‐3‐3・1 結合次数
塩化カリウム‐金属原子の結合状態の検討を行つた。
KCl間の結合次数を図 4「3‐3‐1に示す。
その結果のうち、各種金属原子と、
継含次数 KCi
鬱.2
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漂子番号
― 中rL・癬 ― 雑 鞠に 表面。
図 4‐3‐3‐l  KCl‐各種金属原子における結合次数
図の縦軸は、各金属原子の結合次数を、横軸は各金属原子の原子番号を示している。グ
ラフの折れ線は、各金属原子と、KCl中の中心Cl原子(○)、 表面K原子(□)、 表面Cl原
子(△)との結合次数の値をそれぞれ示している。
Kclにおいて、金属原子‐周辺Li原子の結合次数はどの金属原子でもほぼ0となった。
また、金属原子‐表面Cl原子の結合次数についても、どの金属原子でもほぼ0であった。
一方で、○で示した金属原子‐中心Cl原子間では、金属の種類によつて結合次数に差が見
られるものの、共有結合を形成するものもあることが分かつた。
金属原子‐中心Cl原子間について見てみると、表 4‐3‐3‐1に示した金属元素において、
結合次数が大きくなることが分かつた。
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表 4‐3‐3‐l  KCl‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal No l  Metal,中心CI   K  ‐表面CI
4
13
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
40
41
42
43
44
45
46
47
48
50
51
??
???
???
??
??
???
??
???
??。
???
???
???
???
???
???
???
??。
?
???
???
???
??
???
???
???
0.0929
0.1098
0.0807
0.1075
0.1419
0.1594
0.1148
0.1432
0.1483
0.1467
0.1269
0.0885
0.1286
0.1365
0.129
0.1872
0.1975
0.2081
0.2196
0.2009
0.178
0.1264
0.0949
0.1348
0.1294
0.002925
0.0043
0.00585
0.0074
0.008575
0.00835
0.005725
0.007025
0.0045
0.0048
0.0035
0.00285
0.005625
0.005475
0.009325
0.011175
0.010775
0.008775
0.005675
0.004775
0.00365
0.003825
0.00355
0.006175
0.005025
0
0.00005
0.00005
0.00005
0.000075
0.000075
0.00005
0.00005
0.00005
0.00005
0.000025
0.000025
0.00005
0.00005
0.0001
0.000125
0.000125
0.0001
0.0001
0.000075
0.000075
0.00005
0.000025
0.00005
0.00005
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表 4‐3‐3‐1を見てみると、金属原子‐中心Cl原子間で特に大きな値をもつ金属原子は、
24番Cr、44番Ruであつた。また24番付近と44番付近の金属原子‐中心Cl原子間で結
合次数で大きな値を示した多くの金属が遷移金属であることが分かつた。つまり、RbCl
と遷移金属界面では、金属‐中心Cl原子間で比較的強い共有結合を示しており、金属原子‐
表面Rb原子間、金属原子‐表面Cl原子間ではほとんど共有結合を示さないことが分かっ
た。これも他の塩化物と同様の傾向である。
次に、金属原子‐中心Cl原子間で結合次数の小さい金属原子を見てみると、次のような
ものが挙げられた。(表4‐3‐3‐2)
表 4‐3‐3‐2  KCl‐金属における、結合次数の小さい金属元素
金属原子‐中心Cl原子間の結合次数が特に小さいのは、原子番号 19番Kと38番Srで
あった。また、原子番号3番Li、11番Na、19番Kがアルカリ金属であり、原子番号 38
番Srがアルカリ土類金属であつた。これらの二つの属については、 1価あるいは2価の
イオンになりやすい金属であり、RbClのようにイオン結合により形成される結晶の場
合、共有結合を形成しにくいことを示すと考えられるも
Metal No l Metal中心Ci‐  K   表面CI
Li
11   1   Na
19  1   K
20  1  Ca
37   '   Rb
38   1   Sr
0.0458 ‐0.003075‐0.000025
0.0467 10.00182510.000025
0.0176 1 0.00225 10.000025
0.0359 10.003125‐.000025
0.0055 1 0.0017  0.000025
0.0089 1 0.00365 10.000025
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4‐3‐3・2 有効電荷
金属原子‐岩塩型塩化物における金属の有効電荷の変化について調べた。図 4‐3,3‐2
KCl‐各種金属界面における有効電荷の有効電荷の値をグラフに示した。
有効電書 鷲I
0.“
《λ15
‐軌2
図 4‐3‐3‐2
漂予番号
KCl‐各種金属界面における有効電荷
図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示しており、横軸は、原子番号 3～51番までの金属
元素の原子番号を示している。
金属原子の有効電荷は、原子番号に対して周期的に変化しており、原子番号 14～21番、
37番～41番などの原子で有効電荷の値が大きい。反対に、原子番号4番～13番、24番～31
番、42番～46番付近で有効電荷の値が小さくなる傾向が見られた。ここで有効電荷の値が
小さい金属元素の多くは電気陰性度がKに比べて大きくなっていることから、有効電荷と
金属の電気陰性度には、相関があるものと思われる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係について相関関係の検討を行つた。その結果を図
4‐3‐3‐3に月RI卜。
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図 4‐3‐3‐3 KCl‐金属原子における電気陰性度
図の縦軸は金属原子の有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。各金属
原子の有効電荷は電気陰性度と負の相関が見られることが分かる。その相関係数は0.86で
あつた。また、金属の電気陰性度が 1.2付近よりも大きい場合、金属の有効電荷は負の値を
とることも分かつた。これは、Kの電気陰性度が 1.2であり、Kよりも電気陰性度が大きな
金属原子においては、KClから電子を奪い取ることで負の値を示すようになったと考えら
れる。このようにKClにおいてもこれまでの酸化物、塩化物と同様に、金属原子の有効電
荷はその電気陰性度に大きく依存することが分かつた。この傾向はNaClと同じであるが、
相関係数はより大きくなっている。これは、Kの電気陰性度が小さいため、金属原子に電子
が移動しやすく、より各金属原子の電気陰性度の差が明確に表れたものと思われる。
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4‐3‐4 塩化ルビジウム‐金属界面の電子状態
4‐3‐4‐1 結合次数
塩化ルビジウム‐金属原子の結合状態の検討を行った。その結果のうち、各種金属原子
と、RbCl間の結合次数を図 4‐3‐4‐1に示す。
織含次数 RttCt
O
‐aOS
原子番号
― 申 なCI― 軽な 輪 滲 表 轟 C奪
図 4‐3‐4‐l RbCl‐各種金属原子における結合次数
図中、縦軸が、各金属原子の結合次数を、横軸は各金属原子の原子番号を示している。
グラフの折れ線は、各金属原子と、RbCl申の中心Cl原子(○)、 表面Rb原子(□)、 表面
Cl原子(△)との結合次数の値をそれぞれ示している。
RbClにおいて、金属原子‐周辺Rb原子の結合次数はどの金属原子でもほぼ0であつ
た。また、△で示した金属原子‐表面Cl原子の結合次数についても、どの金属原子でもほ
ぼ0となつた。一方で、○で示した金属原子‐中心Cl原子間では、金属の種類によって結
合次数に差が見られるものの、共有結合を形成するものもあることが分かつた。
金属原子‐中心Cl原子間について見てみると、(4‐3‐4‐1に示した金属元素において、結
合次数が大きくなることが分かった。
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表 4‐3‐4‐l  RbCl‐金属における、結合次数の大きい金属元素
Metal No l Metal中心CI I  Rb  l 表面CI
?
?
?
?
?
?
?
?
．
?
?
???
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
???
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
???
??
??
???
???
???
???
???
???
??
???
???
???
???
??。
???
???
???
???
?
?
??
???
43
44
45
46
47
50
51
0.109
0.134
0.115
0.1486
0.1571
0.13
0.1659
0.1719
0.1682
0.1456
0.1068
0.1502
0.1601
0.1504
0.1796
0.2061
0.2308
0.2395
0.2199
0.1946
0.144
0.159
0.1541
0.000675
0.001225
0.001875
0.002025
0.002025
0.00125
0.0015
0.0001
0.001125
0.000825
0.000675
0.0013
0.001175
0.002475
0.002875
0.002725
0.001525
0.0015
0.00125
0.001
0.001025
0.0014
0.001075
0
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
0
0.000025
01000025
0.00005
0.00005
0.00005
0.00005
0.00005
0.00005
0.000025
0.000025
0.000025
0.000025
表を見てみると、金属原子‐中心Cl原子間で特に大きな値をもつ金属原子は、32番
Ge、44番Ruであつた。また24番Cr付近と27番Co付近で金属原子‐中心Cl原子間の
結合次数が大きな値を示し、その多くの金属が遷移金属であることが分かった。また、4
番 Be、31番Ga、32番Geや50番Snなども比較的大きな結合次数を示したが、これら
の元素はいずれも電気陰性度が大きく、その結果Cl原子と共有結合を形成したものと思
われる。つまり、RbClと遷移金属界面において、金属‐中心Cl原子間で比較的強い共有結
合を示しており、金属原子‐表面Li原子間、金属原子‐表面Cl原子間ではほとんど共有結
合を示さないことが分かつた。
次に、金属原子‐中心Cl原子間で結合次数の小さい金属原子を見てみると、表 4‐3‐4‐2
に示すようなものになつた。
表 4‐3‐4‐2 RbCl‐金属における、結合次数の小さい金属元素
Meta!No  Metal中心Cl l Rb l表面Cl
3    1   Li
ll   l   Na
19      K
37   1   Rb
38   1   Sr
0.0512 1 0.0007      0
0.0558 10.000525     0
0.0218   0.00055     0
0.0074 10.0003751    0
0.0112 .0.0008251    0
金属原子‐中心Cl原子間の結合次数が特に小さいのは、原子番号37番Rbと49番Inで
あった。また、原子番号3番Li、11番Na、19番Kがアルカリ金属であり、原子番号38
番Srがアルカリ土類金属であつた。この二つの属については、 1価あるいは2価のイオ
ンになりやすい金属であり、RbClのようにイオン結合により形成される結品の場合、共
有結合を形成しにくいと考えられる。
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4‐3‐4‐2 有効電荷
金属原子‐岩塩型塩化物における金属の有効電荷の変化について調べた。図 4‐3‐4‐2
LiCl‐各種金属界面における有効電荷の有効電荷の値をグラフに示した。
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RbCl‐各種金属界面における有効電荷
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図中縦軸は、金属原子の有効電荷を示しており、横軸は、原子番号 3～51番までの金属
原子の原子番号を示している。
金属原子の有効電荷は、原子番号に対して周期的に変化している。さきほどの LiCl、
NaCl、KClに比べて、RbClの有効電荷の値は全体がほぼ0以下の値を示している。こ
れはRbClにおける、他の原子から電子を奪う力が大きいため、全体の値がマイナスとな
ったと考えられる。また、グラフ中原子番号 19～21番、37番～39番までの有効電荷の値
が大きい。反対に、原子番号27番、32番、42番、45番付近で有効電荷の値が小さくな
る傾向が見られた。ここで有効電荷の値が小さい金属元素の多くは電気陰性度がRbに比
べて大きくなつていることから、有効電荷と金属の電気陰性度には、相関があるものと思
われる。
そこで、有効電荷と電気陰性度の関係について相関関係の検討を行つた。その結果を図
4‐3‐4‐3にテト|ド。
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図4‐3‐4‐3 RbCl‐金属原子における電気陰性度
図の縦軸は金属原子の有効電荷を、横軸は金属原子の電気陰性度を示している。各金属原
子の有効電荷は、電気陰性度と負の相関がみられるが、その相関係数は0.84であった。ま
た金属の電気陰性度が 1.6付近よりも大きい場合、金属の有効電荷は負の値をとることも分
かつた。これはRbの電気陰性度が 0。9であり、Rbよりも電気陰性度が小さな金属原子に
おいては、RbClから電子を奪い取ることで負の値を示すようになったと考えられる。この
ように、RbClにおいても酸化物や他の塩化物と同様に、金属原子の有効電荷はその電気陰
性度に大きく依存することが分かつた。
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4‐3‐6 岩塩型塩化物‐金属間の結合状態と界面の形成
これまでの4種類の岩塩型塩化物の各計算結果から、以下の傾向が見られた。
塩化物‐金属原子間における各原子間の結合次数を調べた結果、結合状態は4種類の塩化
物で同じ傾向を示すことが分かつた。例えば、NaCl‐金属原子では、金属原子と岩塩型塩化
物における中心塩素原子で結合次数が大きくなった。しかし、金属原子と表面金属原子や表
面塩素原子については、どの金属原子でもほぼ0であった。このように、金属原子を近づけ
た場合に、中心塩素原子と結合を示す傾向は LiCl、KCl、RbClでも同様に見られた。この
ことから、岩塩型構造を有する塩化物を使用した場合の結合様式は酸化物とことなり、ほぼ
同じ条件で界面を形成することが推測される。
そこで、岩塩型塩化物を有する塩化物は、どのような条件で界面を形成するのかについて
考察する。
酸化物の項で述べたBaOとSrOと、今回のNaClなどの塩化物は同様の結合様式である
と考えられる。この結合様式の場合、金属原子を塩化物に近づけた場合、最も距離の近い中
心塩素原子とは結合を持つが、隣り合う表面金属原子については結合しない。このことから、
これらの塩化物では、金属原子を近づけた場合、原子が中心塩素の真上に位置しなければ結
合しないと考えられる。つまり、岩塩型構造を有する塩化物と格子が一致するときのみ、界
面が形成されるものと思われる。
また、今回は金属がもつ多様な構造を考慮していないため、複数の金属原子からなる金属
と岩塩型塩化物界面を実験的に調べる場合は、今回の結合様式について考慮して検討する
必要があると考えられるが、これは今後の課題である。
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